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Die folgenden Angaben sind den vom An me] dor eingereichten Unteriagen entnommen 

© Feststoffhartige Bindemittelzusammensetzung mit radikalisch polymerisierten Blockcopolymeren 

® Die Erfindung betrifft eine Bindemittelzusammenset- 
zung, mindestens enthaltend ein durch radikalische Poly- 
merisiation herstellbares Blockcopolymeres mit minde- 
stens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerenzusam- 
mensetzung, und mindestens 2. Gew.-% mindestens ei- 
nen nicht-magnetischen und nicht-magnetisierbaren an- 
organischen oder organischen Feststoff, ein Verfahren zur 
Herstellung einer solchen Bindemittelzusammensetzung 
sowie deren Verwendung. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine Bmdemittelzusammensetzung, mindestens enthaltend ein durch radikalische Poly- 
merisation herstellbares Blockcopolymeres mit mindestens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerenzusammenset- 
5 zung, und mindestens 2 Gew.-% mindestens eines nichtmagnetischen und nicht magnetisierbaren anorganischen oder or- 
ganischen Feststoffs, ein Verfahren zur Herstellung einer solchen Bindemittelzusammensetzung sowie deren Verwen- 
dung. 

[0002] Bindemittelzusammensetzungen werden haufig zur Beschichtung von Oberflachen oder zur \ferklebung ver- 
schiedener Substrate oder als Fullmittel zum Ausfullen von Unebenheiten in Oberflachen oder zur Reparatur von Fehl- 

10 stellen an Werkstoffflachen, beispielsweise bei der Reparatur von Automobilkarosserieteilen, eingesetzL Oft werden da- 
bei an die entsprechenden Beschichtungen, Verklebungen oder Reparaturstellen hohe Anspruche beziiglich der Festig- 
keit und Widerstandsfahigkeit gegen auBere Einflusse gestellt. Derartige Anspruche lassen sich haufig nur dann erftillen, 
wenn die Bindemittelzusammensetzungen Fullstoffe, beispielsweise organische oder anorganische Feststoffe aufweisen. 
Dariiber hinaus werden Oberflachenbeschichtungen haufig zur dekorativen Beschichtung von Substraten eingesetzt 

15 Derartige Beschichtungen weisen oft farbgebende Pigmente auf. In alien geriannten Fallen ist es erforderlich, daB die 
entsprechenden Fullstoffe bzw. Pigmente im Bindemittel moglichst gleichmaBig verteilt sind. Dies sichert zum einen 
eine Gleichfbrmigkeit der Eigerischaften einer solchen Beschichtung iiber die gesamte Beschichtungsflache, zum ande- 
ren, insbesondere wenn eine derartige Beschichtung farbgebende Pigmente enthalt, tragi eine gleichmaBige \ferteilung 
solcher Pigmente in der Schicht zu einem verbesserten optischen Eindruck der Schicht bei. 

20 [0003] Eine weitere Anforderung an solche Bindemittel besteht darin, die in einem solchen Bindemittel verteilten, beir 
spielsweise dispergierten Fullstoffe oder Pigmente uber einen moglichst langen Zeitraum stabil zu dispergieren. Gege- 
benenfalls kann es sogar vorteilhaft sein, eine moglichst groBe Menge von Fuilstoffen oder Pigmenten in einem Binde- 
mittel zu dispergieren, beispielsweise um bestimrate vorteilhafte Eigenschaften der Fullstoffe oder Pigmente auszunut- 
zen oder um, im Falle von Pigmenten, eine moglichst hohe Farbgebung zu erreichen. 

25 [0004] In der Regel geht eine solche Erhohung des Anteils an Fuilstoffen oder Pigmenten mit einer Verringerung des 
Bindemittelanteils eintier. Dies kann jedoch zu einer Verminderung der Stabilitat der Dispersionen solcher Fullstoffe 
oder Pigmente in einem entsprechenden Bindemittel fiihren, wodiirch die obengenannten, erwunschten Eigenschaften 
beeinttachtigt werden konnen. 

[0005] Dariiber hinaus sollen entsprechende Oberflachenbeschichtungen, insbesondere wenn sie besonders haufig ex- 
30 tremen Bedingungen, beispielsweise Temperaturwechseln, energiereicher Strahlung oder mechanischen Belastungen 
ausgesetzt sind, eine moglichst groBe Widerstandsfahigkeit gegen derartige Belastungen aufweisen. 
[0006] Um eine moglichst gute Verteilung von Fiillstoffen oder Pigmenten in einem Bindemittel zu erreichen wurden 
in der Vergangenheit haufig zur Erleichterung einer solchen Dispersion von Fiillstoffen oder Pigmente in Bindemitteln 
niedermolekulare Dispergiermittel in kleihen Mengen einem solchen Bindemittel zugefugt. Solche niedermolekularen 
35 Dispergiermittel weisen jedoch Nachteile auf. So konnen sie beispielsweise bei ungiinstigen Klimabedingungen wie ho- 
her Luftfeuchtigkeit oder hoher Temperatur leicht ausschwitzen, d. h., an die Oberflache einer entsprechenden Oberfla- 
chenbeschichtung treten, wodurch in der Regel das auBere Erscheinungsbild beeintrachtigt wird. Erfolgt eine solche Mi- 
gration von Dispergiermitteln beispielsweise in Verklebungen, so kann dies eine Verringerung der Klebkraft zur Folge 
haben. 

40 [0007] Weiterhin wurden in der Vergangenheit haufig Unvertraglichkeiten zwischen bestimmten Fuilstoffen oder be- 
stimmten Pigmenten.und Bindemitteln beobachtet Eine solche Unvertraglichkeit wird haufig durch die unterschiedliche 
Polaritat von Fuilstoffen beziehungsweise Pigmenten und dem entsprechenden Bindemittel verursacht. Da Fullstoffe 
oder Pigmente oft hydrophil sind, wahrend Bindemittel haufig hydrophobe Eigenschaften aufweisen, kann es daher be- 
reits bei der Verteilung der Fullstoffe oder Pigmente in den Bindemitteln. (Dispergiervorgang) zu TVennungserscheinun- 

45 gen kommen wodurch die obengenannten, ungiinstigen Eigenschaften hervorrufen werden. Insbesondere bei Fuilstoffen 
die eine mechanische Verfestigung des Bindemittels hervorrufen sollen ist die Vertraglichkeit zwischen Bindemittel und 
Fullstoff ein elementares Erfordemis, da nur eine feste Verbindung zwischen Fiillstoff und. Bindemittel eine entspre- 
. chende mechanische Verfestigung des Bindemittels hervorrufen kann. 
[0008] In der Vergangenheit wurde derartigen Problemen haufig dadurch begegnet, daB ionische Gruppen oder nich- 

50 uonische hydrophile Gruppen in ein Bindemittel eingebaut wurden. Dies kann jedoch dazu fiihren, daB die entsprechen- 
den Bindemittel eine erhohte Wasserempfi ndlichkei t aufweisen und unter feuchten Bedingungen nicht mehr einsetzbar 
sind 

[0009] Zur Herstellung von Bindemittelzusammensetzungen mit hohem Fullstoffanteil wurden in der Vergangenheit 
haufig Polyadditions- oder Polykondensationsprodukte eingesetzL Derartige Nferbindungen lassen in der Regel eine aus- 

55 gezeichnete EinfluBnahme auf die in der Bindemitlelzusammensetzung voriiegenden Bindemittel und deren Eigenschaf- 
ten bereits im Rahmen der Synthese solcher Bindemittel zu. Durch die schritrweise Synthese solcher Bindemittel lassen 
sich beispielsweise Blockstrukturen realisieren, die ublicherweise zu einer besseren Dispersion von Fiillstoffen oder Pig- 
menten in Bindemitteln beitragen und einer unter Zuhilfenahme eines solchen Bindemittels hergestellten Oberflacbenbe- . 
schichtung beispielsweise eine groBere Festigkeit verleihen konnen. Nachteilig an derartigen Bindemitteln ist jedoch die 

60 Tatsache, daB zu ihrer Herstellung haufig ein vielstufiger Syntheseaufwand betrieben werden muB. Insbesondere bei Po- . 
lyadditionsprodukten, die haufig durch Reaktionen von Polyisocyanaten mit entsprechenden gegenuber Polyisocyanaten 
reaktionsfahigen Verbindungen hergestellt werden, ist der Umgang mit den toxischen Polyisocyanaten als Nachteil zu 
nennen. Dariiber hinaus weisen derartige Bindemittel in der Regel eine schwer kontrollierbare, hohe Polydispersitat auf. 
[0010] Demgegenuber stellt die Herstellung von statistischen Copolymeren diirch radikalische Polymerisation eine 

65 wesentliche Verfahrensvereinfachung dar. Die entstehenden Produkte sind jedoch in ihren physikalischen oder chemi- 
schen Eigenschaften nur schwer kontrollierbar, eine gezielte Einstellung solcher Eigenschaften gelingt in der Regel 
nichL 

[0011] Die bekannten Verfahren zur radikalische Herstellung von Polymeren erlauben keine ausreichend gezielte Ein- 
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stellung von Polymerisationsgrad, Blocklangenverteilung, Polydispersitat oder Blockstruktur. Damit lassen sich wert- 
volle Eigenschaften wie Dispergierwirkung, FlieBverhallen oder mechanische Fesugkeit gar nicht oder nur unvollkom- 
men einstellen. Die bekannten, durch radikalische Polymerisation herstellbaren Bindemittel erfordern daher entweder 
eine zusatzliche Verwendung von niedennolekularen Dispergiennitteln, wobei die bereits obengenannten negativen Ei- 
genschaften zum TVagen kommen, oder den Einbau von Monomeren mit funktionellen Gruppen, die als ionische oder 5 
sonstige polare Ankergruppen wirken und mit der FiillstofiFoberflache oder Pigmentoberflache in Wechselwirkung treten 
konnen. Dies stellt jedoch, wie ebenfalls bereits oben geschildert, keine be&iedigende Losung des angesprochehen Pro- 
blems dar. Zum einen laBt sich in den bekannten, durch radikalische Polymerisation herstellbaren Bindemitteln der Ein- 
bau solcher Monomeren die eine polare Gruppe aufweisen, nur unvollkommen steuem, zum anderen sind Monomere mit 
Ankergruppen, die eine gewiinschte Einstellung der Wechselwirkung des Bindemittels mit der FiillstofT- oder Pigment- to 
oberflache ermoglichen, oft nur schwer zuganglich. 

[0012] Es bestand daher ein Bedarf an Bindemittelzusammensetzungen, welche die oben genannten Nachteile des 
Standes der Technik nicht aufweisen. Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt daher darin, fullstoff- oder pig- 
menthaltige Bindemittelzusammensetzungen zur Verfugung zu stellen, die iiber radikalische Polymerisation einfach her- 
stellbare Bindemittel aufweisen, die jedoch iiber eine ausgezeichnete Dispergierwirkung, ausgezeichnete physikalische is 
und mechanische Eigenschaften sowie ein geeignetes Langzeitverhalten aufweisen. Insbesondere bestand die der Erfin- 
dung zugrundeliegende Aufgabe darin, eine Bindemittelzusammensetzung zur Verfugung zu stellen die auch bei hoheren 
Anteilen an Fullstoffen oder Pigmenten, beispielsweise von mehr als etwa 2 Gew.-%, die oben genannten \forteile auf- 
weist Weiterhin bestand die Aufgabe, eine Bindemittelzusammensetzung zur Verfugung zu stellen, die eine Pigmentdi- 
spersion in Wasser ermoglicht, wobei das Bindemittel in Wasser selbstdispergierend ist. 20 
[0013] Geldst wurde die erfindungsgemaBe Aufgabe durch "eine Bindemittelzusammensetzung, die mindestens ein 
durch radikalische Polymerisation herstellbares Blockcopolymeres und mindestens 2 Gew.-% eines nicht-magnetischen 
und nicht-magnetisierbaren teilchenformigen anorganischen oder organischen Feststoffs enthalt. . 
[0014] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine BindemiUelzusammensetzung, mindestens enthaltend 
ein durch radikalische Polymerisation herstellbares Blockcopolymeres mit mindestens zwei Blocken unterschiedlicher 25 
Monomerenzusammensetzung, und mindestens 2 Gew.-% mindestens eines nicht-magnetischen und nicht-magnetisier- 
baren anorganischen oder organischen Feststoffs. 

[0015] Unter einer "Bindemittelzusammensetzung" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Gemisch verstan- 
den, das mindestens ein durch radikalische Polymerisation herstellbares Blockcopolymeres enthalt, das mindestens zwei 
Blocke unterschiedlicher Monomerenzusammensetzung aufweist und zusatzlich noch mindestens 2 Gew-% eines 30 
nicht-magnetischen und nicht-magnetisierbaren anorganischen oder organischen Feststoffs. Eine erfindungsgemaBe Bin- 
demittelzusammensetzung kann dariiber hinaus noch weitere Zusatzstoffe enthalten, wie sie weiter unten im Rahmen des 
vorliegenden Textes beschrieben werden. 

[0016] Unter einem "Blockcopolymeren" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Polymeres verstanden, das 
mindestens zwei durch eine unterschiedliche Monomerenzusammensetzung gekennzeichnete Polymerblocke aufweist. 35 
Unter einer "unterschiedlichen Monomerenzusammensetzung" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Befund 
verstanden, daB mindestens zwei Bereiche des Blockcopolymeren mindestens zwei Blocke mit einer unterschiedlichen . 
Monomerenzusammensetzung aufweisen. Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich, daB der Obergang 
zwischen zwei Blocken kontinuierlich verlauft, das heiBt, daB zwischen zwei Blocken eine Zone existiert, die eine stati- 
stische oder regelmaBige Abfolge der die Blocke konstituierenden Monomere aufweist Es ist jedoch im Rahmen der 40 
vorliegenden Erfindung ebenso vorgesehen, daB der Obergang zwischen zwei Blocken im wesenthchen diskontinuierlich 
verlauft Unter einem "im wesentlichen diskontinuierlichen Obergang" wird eine Obergangszone verstanden, die eine 
deutlich geringere Lange als mindestens einer der durch die Obergangszone getrennten Blocke aufweist In einer bevor- 
zugteh Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt die Kettenlange einer solchen Obergangszone weniger als 
1/10, vorzugsweise weniger als 1/20 der Blocklange mindestens eines der durch die Obergangszone getrennten Blocke. 45 
[0017] Unter einer "unterschiedlichen Monomerenzusammensetzung" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
der Befund verstanden, daB sich die den jeweiligen Block konstituierenden Monomeren in mindestens einem MerkmaV 
beispielsweise in ihrer Verknupfung untereinander, in ihrer Konformation oder Konstitution unterscheiden. Vorzugs- 
weise werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Blockcopolymere eingesetzt, die mindestens zWei Blocke aufwei- 
sen, deren Monomerenzusammensetzung sich mindestens durch die Konstitution der Monomeren unterscheidet . 50 
[0018] Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Blockcopolymeren weisen in einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform eine Polydispersitat von weniger als etwa 5, beispielsweise weniger als etwa 4 oder weniger als etwa 3 auf. 
[0019] Das Molekulargewicht der im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Blockcopolymeren liegt, in der 
Regel bei mindestens etwa 1.000, vorzugsweise jedoch hoher, beispielsweise 2.000, 4.000, 8.000 oder 10.000. In Abhan- 
gigkeit von den gewiinschten mechanischen Eigenschaften der mit Hilfe der erfindungsgemaBen Bindemi ttelzusammen- 55 
setzung herstellbaren Erzeugnisse konnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung Blockcopolymere eingesetzt werden, 
die ein Molekulargewicht von mehr als 20.000, beispielsweise mehr als 40.000, mehr als 60.000 oder mehr als 80.000 
aufweisen. Gegebenenfalls kann es vorteilhaft sein, Blockcopolymere einzusetzen, deren Molekulargewicht 100.000 
ubersteigt und beispielsweise bis zu etwa 500.000 oder etwa 1 .000.000 betragt In seltenen Fallen konnen auch Blockco- 
polymere mit einem oberhalb von etwa 1 .000.000 liegenden Molekulargewicht in der erfindungsgemaBen Bindemittel-' 60 
zusammensetzurig eingesetzt werden. . 

[0020] Unter dem "Molekulargewicht". wird im Rahmen des vorliegenden Textes der Wert fur M* verstanden, wie er 
durch GPC unter folgenden Bedingungen erhaltlich ist 

Eluent THF, Standard: Polystyrol, Waters-Anlage, UV-Detekton Waters 410, RI-Detekton Waters 481, Pumpe: 510; 
Saulen: vernetztes Polystyrol (MeBbereich: 500-100.000 g/mol) von PSS G^ainz). 65 
[0021] Die Herstellung der in den Bindemittelzusammensetzungen gemaB der vorliegenden Erfindung einsetzbaren 
Blockcopolymeren erfolgt durch radikalische Polymerisation. Ein Nferfahren zur Herstellung der in den erfindungsgema- 
Ben Bindemittelzusammensetzungen einsetzbaren Blockcopolymeren verlauft, je nach der gewiinschten Zahl an Blok- 
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ken, niindestens zweistufig. In Abhangigkeit von der gewunschten Zahl der Blocke konnen jedoch auch mehr Stufen 
durchlaufen werderi; Soil beispielsweise ein Blockcopolymeres mit vier Blocken hergestellt werden, sind in der Regel 
vier Stufen zur Herstellung eines enlsprechenden Polymeren notig. Entsprechendes gilt bei hoherer oder niedrigerer 
Blockanzahl. Die Zahl der benotigten Stufen ist in der Regel mit der Zahl der erhaltenen Blocke im Blockcopolymeren 
5 identisch. 

[0022] Im Rahmen einer bevorzugten Ausftihrungsform der Erfindung wird das Blockcopolymere durch ein Verfahren 
mindestens umfassend die folgende Stufen (i) und (ii) bergestellu 

(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reaktionsgemischs, umfassend 
10 - mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomeres (a), 

- mindestens einen radikalischen Initiator, sowie 

- eine Verbindung derFormel (I) 

U R 2 

worin Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen jeweils unsubstituierten oder substitu- 
20 ierten Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen 

Kohlenwasserstofifrest stehen, mit der MaBgabe, daB mindestens zwei der Reste Ri bis R4 fur einen unsubsti- 
tuierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, oder die Reste R t und R 2 oder R 3 
und R4 jeweils paarweise fur einen substituierten oder unsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoff mit 6 
bis 18 C-Atomeri und eine funktioneUe Gruppe, die in Konjugation zur C-C-Doppelbindung in der allgemei- 
25 nen Formel I eine Mehrfachbindung zwischen einera C-Atom und einem Heteroatom aufweist, stehen, wobei 

ein Umsetzungsprodukt (A) erhalten wird und 

(ii) Umsetzung des in Stufe (i) erhaltenen Umsetzungsprodukts (A) unter radikalischen Bedingungen mit minde- 
stens einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monorneren (b), wobei ein Umsetzungsprodukt (B) erhal- 
ten wird. 

30 

[0023] Im Rahmen der Stufe (i) des oben beschriebenen Verfahrens konnen alle radikalisch umsetzbaren Monomere 
als Monomere (a) eingesetzt werden. 

[0024] Beispielsweise konnen als Monomere (a) radikalisch homo- oder copolymerisierbare Verbindungen eingesetzt 
: werden, die eine hydrophile Gruppe, z. B. eine Carboxylgruppe, Sulfonsauregruppe oder Phosphorsauregruppe umfas- 
35 sen. In diesem Falle handelt es sich bei den Monorneren (a) urn hydrophile, radikalisch homo- oder copolymerisierbare 
Monomere, d. h. urn Monomere, deren Lbslichkeit in Wasser hoher als die von Styrol isL 

[0025] Selbstverstandlich konnen auch Gemische verschiedener hydrophiler Monomere im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung als Monomere (a) eingesetzt werden. . 

[0026] Im Rahmen einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfi ndung konnen jedoch auch radikalisch poly- 
40 merisierbare Monomere eingesetzt werden, die eine Wasserloslichkeit aufweisen, die derjenigen von Styrol entspricht 
oder sogar geringer isL 

[0027] Daruber hinaus lassen sich gemaB dem oben genannten Verfahren auch Gemische aus mindestens einem hydro- 
philen Monorneren und mindestens einem hydrophoben Monorneren polymerisieren. Im einzelnen sind als Monomere 
(a)zunennen: 

45 [0028] Ci- bis C20- Alkyl- und Hydroxyalkylester von monoethylenisch ungesattigten C3-bis CirMonocarbpnsauren 
oder Q- bis Cr Dicarbonsauren, beispielsweise Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat (alle Isomere), 
Butylmethacrylat (alle Isomere), 2-Ethylhexylmethacrylat, Isobomylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, Propyl- 
acrylat (alle Isomere), Butylacrylat (alle Isomere), 2-Ethylhexylacrylat, Isobornylacrylat, Behzylacrylat, Phenylacrylat, 
StearylacrylaU Maleinsaurediethylester, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, weiterhin 

50 (Meth) Acrylester von alkoxylierten Q- bis C l8 -Alkohblen, die mit 2 bis 50 mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid 
. . oder Mischungen hiervon umgesetzt sind; Benzylmethacrylat, Phenylmethacrylat, Stearylmethacrylat, Methacrylnitril, 
Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril, fuhktionalisierte Methacrylate; Acrylate und Styrole, ausgewahlt unter Glycidylme- 
thacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat (alle Isomere), Hydroxyburylmethacrylat (alle Iso- 
mere), Diemylaminoethylmethacrylat, Triethylenglycolmethacrylat, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, Glycidylacrylat, 

55 2-Hydroxyethylmethacrylat, IHemylaminoethylacrylat, Triethylenglycolacrylat, Methacrylamid, N-terL-Butylmethacry- 
lamid, N-n-Butylmetbacrylamid, N-Methylol-methacryiamid, N-Emylolmethacrylamid, N-tert-Butylacrylamid, N-Bu- 
tylacrylamid, N-Methylojacrylamid, N-Ethylolacrlyamid, Vinylbenzoesaure (alle Isomere), Kethylanrinostyrol (alle. 
Isomere), drMemylvmylbenzpesaure (alle Isomere), IHemylamino-a-methylstyrol (alle Isomere), p-Methylstyrol, p-Vi- 
nylbenzolsulfonsaure, TrimethoxysUylpropylinethacty Triethoxysilylpropylmethacrylat, TributoxysUylpropylmetha- 

60 crylat, Diethoxymethylsilylpropylmethacrylat, pibutoxymethylsilylpropylmethacrylat, DiisopropoxymethylsUylpropyl-. 
methacrylat, Dimetrwxysilylprc^ylmethacrylai, rHemoxysUylpropylmethacrylat, DibutoxysUylpropylmethacrylat, IHi- 
sorropoxysilylpropylme^acrylai, TrimetrwxysUylpropylacrylat, Triethoxysilylpropylacrylat, Tributoxysilylpropylacry- 
lat, Dimethoxymethylsilylpropylacrylat, Diethoxymetiylsilylpropylacrylat, IMbutoxymemylsilylpropyiacrylat, Diiso- 
propoxymemylsUylpropylacrylat, Dimethoxysilylpropylacrylal, Dieihoxysilylprbpylacrylai, Dibutoxysilylpropylacry- 

65 lat, DiisopropoxysilylpropylacTylat, Vinylacetat und Vinyibutyrat, Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylbromid, Vinylalko- 
hol, Vmylether von Cr bis CirAlkoholen, Yinyletber von alkoxylierten Q- bis Cig-Alkoholen und Vmylether von Po- 
lyalkylenoxiden wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid oder Polybutylenoxid, monoethylenisch ungesatrigte C3- bis 
CiorMoribcarbonsauren, deren Alkalimetallsalze und/oder Ammoniumsalze, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, 
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Dimethylacrylsaure, Ethylacrylsaure, Allylessigsaure oder Vinylessigsaure, weiterhin monoethylenisch ungesattigte Q- 
bis Cs-Dicarbonsauren, deren Halbester, Anhydride, Alkalimetallsalze und/oder Ammoniumsalze, beispielsweise Mal- 
einsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Mewylenmalonsaure, Citraconsaure, Maleinsaureanhydrid, Itacon- 
saureanhydrid oder Metbylmalonsaureanhydrid; weiterhin Sulfonsauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomere, beispielsweise Allylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, 2- Aery 1- amido- 2- meth y Ipropans ulfon s aure, Me- 5 
thallylsulfonsaure, Vmylsulfonsaure, Acrylsaure-3-sulfopropyl-ester oder Methaci7lsaiire-3-sutfopropylester, weiterhin 
Phosphonsauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, beispielsweise Vinylpbosphonsaure, Al- 
lylphospbonsaure oder Acrylamidoethylpropanphosphonsaure, weiterhin Amide und N-substituierte Amide von mono- 
ethylenisch ungesattigten Cr bis Ci^Monocarbonsauren oder Gr bis Cs-Dicarbonsauren, beispielsweise Acrylamid, N- 
Alkylacrylamide oder N,N-Dialkylacrylamide mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe wie N-Methyacryla- to 
mid, N^N-Dimethylacrylamid, N-tert-Butylacrylamid oder N-Octadecylacrylamid, Malemsaurenwnomethylhexylamid, 
Maleinsauremonodecylamid, Diethylaminopropylmethacrylamid oder Acrylamidoglykolsaure; weiterhin Alkylamido- 
alkyl(meth)acrylate, beispielsweise Dimethylaminoethylacrylat, l)imethylamihoethylmethacrylat, Ethylaminoethyl- 
acrylat, Diemylarninoethylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat oder Kmethylaminopropylmethacrylat; weiterhin 
Vinylester, Vinylformiat, Vinylacetat oder Vinylpropionat, wobei diese nach der Polymerisation audi verseift vorliegen 15 
konnen; weiterhin N-Vinyiverbindungen, beispielsweise N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylformamid, 
N-Vinyl-N-memylformamid, 1-Vinylimidazol oder l-Vinyl-2-memylimidazol; weiterhin Vinylether von Q- bis Qr Al- 
koholen, Vinylether von alkoxylierten Q- bis Qr Alkoholen und Vinylether von Polyalkylenoxiden wie Polyethylen- 
oxid, Polypropylenoxid oder Polybutylenoxid, Styrol oder dessen Derivate wie a-Methylstyrol, Indem Dicyclopenta- 
dien, Monomere, die Amino- oder Iminogruppen wie Dimethylammoethylmethacrylat, Diemylaminoethylacrylat, Die- 20 
thylaminopropylmethacrylamid oder Allylamin, Monomere, die quartare Ammoniumgruppen tragen, wie z. B. vorlie- 
gend als Salze, wie sie durch Umsetzung der basischen Ammofunktionen mit Sauren wie Salzsaure, Scnwefelsaure, Sal- 
petersaure, Ameisensaure oder Essigsaure erhalten werden, oder in quaternisierter Form (Beispiele geeigneter Quaterni- 
sierungsmittel sind Dimethylsulfat, Dietbylsulfat, Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzylchlorid), wie z. B. Dimethy- 
lammoemylacrylat-hydrochlorid, Diallyldimethylammoniumchlprid, Dimemylammoemylacrylat-methylchlorid, Dime- 25 
thylaminoethylaminopropylmemaci^lamid-methosulfat, Vinylpyridiniumsalze oder 1-Vinylimidazoliumsalze; Mono- 
mere, bei denen die Aminogruppen und/oder Ammoniumgruppen erst nach der Polymerisation und anschlieBender Hy-. 
drolyse freigesetzt werden, wie beispielsweise N-Vinylformamid oder N^Vinylacetamid sowie Gemische aus zwei oder 
mehr der vorstehend genannte Monomeren. 

[0029] Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform finden als ein erstes Monomeres (a) Styrol oder eines oder 30 
mehrere der oben genannten Styrolderivate, Acryl- oder Methacrylsaure, ein Ci-Q-Alkyl- oder -Hydroxyalkylacrylat 
oder -methacrylat, Vinylacetat, einer der oben genannten Vinylether oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, ein 
substituiertes oder unsubstituiertes Vinylpyrrolidon, ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, oder ein Gemisch aus die- 
sem ersten Monomer (a?) mit mindestens einem weiteren radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (a) 
Verwendung. 35 
[0030] ErfindungsgemaB wird bei der Herstellung des Umsetzungsprodukts (A) eine \ferbindung (I) der Formel 

,c=c 

verwendet, worin R t bis R4 die oben genannte Bedeutung aufweisen. Unter einem "Heteroatom" wird im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung ein von Kohlenstoff verschiedenes Atom verstanden, das zur Ausbildung von Mehrfachbindun- 
gen (Doppel- oder Dreifachbindungeh) mit einem C-Atom fahig ist 

[0031] Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsforni der Erfindung werden als Verbindung der allgemeinen Formel 45 
1 1,1-Diphenylethen, 1,1-Dinaphthylethen, 4,4-VmyUdenbis(N^-<hmethylanilin), 4,4-VinyUdenbis(aminobenzol), cis- 
Stilben, trans-Stilben a-Phenylacrylsauremethylester, a-Rienylmethacrylsauremethylester 7 a-Phenylacrylnitril, o>Phe- 
nylmethacrylnitril oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Aus- 
fiihrungsform der Erfindung wird als Verbindung der allgemeinen Formel 11,1 -Diphenylethen eingesetzt 
[0032] Ebenf alls als Verbindung der allgemeinen Formel I geeignet sind substituierte Diphenylethene, die entweder an 50 
einem oder beiden aromatischen Kohlenwasserstoflfresten mit elektronenziehenden oder elektronenschiebenden Substi- 
tuenten, wie z. B. tert-Buryl-, Benzyl- oder CN-Gruppen substituiert sind, oder ein Alkoxydiphenylethylen, wie z. B. 
Methoxy-, Ethoxy- oder tert.-Butyloxydiphenylethylen, sowie die analogen Thio- oder Aminoverbindungen, eingesetzt 
werden. 

[0033] Die Stufe (i) des oben genannten Verfahrens wird in Gegenwart mindestens eines radikalischen Initiators durch- 55 
gefUhrt, wobei hier oxidierende radikalische Initiatoren bevorzugt sind. \fcrzugsweise sollte der Initiator im verwendeten 
Losemittel oder zumindest in den zur Polymerisation eihgesetzten Monomeren lpslich sein. Im allgemeinen konnen je- 
doch alle bei der RadikalkeAtenpolymerisation herkommlicherweise verwendeten Azo- und/oder Peroxo-Vferbindungen 
eingesetzt werden. 

[0034] Geeignete Initiatoren sind beispielsweise in der WO 98/01478 airf S. 10, Z. 17-34 beschrieben, me diesbez 60 
lich voUumfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen wird. 

[0035] In einer bevorzugten Aiisfuhrungsform fur die Stufe (i) des oben genannten Verfahrens wird eine vergleichs- 
weise groBe Menge an radikalischem Initiator zugegeben, wobei der Anteil an radikalischem Initiator am Reaktionsge- 
misch vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-%, weiter bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des 
Monomeren (a) und des Initiators, betragL Vorzugsweise betragt das Verhaltnis Initiator zu Verbindung der allgemeinen 65 
FormelI3: 1 bis 1 : 3, weiter bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 2, und insbesondere 1,5: 1 bis 1 : 1,5. 

[0036] Die oben beschriebene Reaktion gemaB Stufe (i) kann bei der Herstellung der Bindenuttelzusammensetzung 
der vorliegenden Erfindung in waBriger Umgebung oder im wesentlicnen wasserrrei durchgefuhrt werden. 
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[0037] Wird die beschriebene Reaktion gemaB Stufe (i) in wSfiriger Phase durchgeruhrt, so wird unter dem Begriff 
"waBrige Phase" im Rahmen des vorliegenden. Textes eine Phase verstanden, die 10 bis 100Gew.-% Wasser enthalu 
Liegt der Wasseranleil der waBrigen Phase bei weniger als 10%, so ist es im Rahrrien der vorliegenden Erfindung bevor- 
zugt, wenn die waBrige Phase ein Gemisch aus Wasser und einera oder mehreren wassermischbaren Losemitteln wie 
5 THF, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Aceton, Methyl-Ethyl-Keton oder dergleichen enthall. Es ist jedoch eben- 
falls moglich, die Urasetzung gemaB Stufe (i) in Gegenwart eines Gemisches aus Wasser und einem nicht wassermisch- 
baren Losemittel wie einem aromatischen Losemittel, beispielsweise Toluol, durchzufuhren. 

[0038] Die obige Reaktion gemaB Stufe (i) kann beispielsweise in Gegenwart einer Base durchgefuhrt werden. Da- 
durch sind organische oder anorganische, vorzugsweise niedermolekulare Basen einsetzbar. Beispiele fur geeignete Ba- 
10 sen sind NaOH, KOH, Ammoniak, Diethanolamin, Mono-, Di- oder Triethylamin, Dimethylethanolamin oder ein Ge- 
misch aus zwei oder mehr davon. Gute Ergebnisse lassen sich beispielsweise mit Ammoniak, Di- oder TKethanol oder ei- 
nem Gemisch aus zwei oder mehr davon erzieien. 

[0039] Es ist jedoch ebenso moglich, die Reaktion gemaB Stufe (i) in einem organischen Losemittel oder losemittelfrei 
("in Substanz"), beispielsweise in der Schmelze, durch zufiihren. Wenn im Rahmen der vorliegenden Erfindung von ei- 

15 ner Reaktionsfuhrung in einem organischen Losemittel oder losemittelfrei gesprochen wird, so wird darunter eine Reak- 
tion sfiih rung verstanden, die in Gegenwart von weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% oder weni- 
ger als 1 Gew.-% Wasser ablauft In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird in der erfindungs- 
gemaBen Bindemittelzusammensetzung mindestens ein Blockcopolymeres eingesetzt, bei dessen Herstellung Stufe (i).in 
einem organischen Losemittel oder losemittelfrei durchgefuhrt wurde, wobei der Wassergehalt des Reaktionsgemisches 

20 weniger als 0,5 Gew^-% betrug, beispielsweise weniger als 0,3 Gew.-% oder weniger als 0,1 Gew.-%. In einer weiteren 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Reaktionsfuhrung der Stufe (i) wasserfrei durchgefuhrt, das 
heiBt, mit einem Wassergehalt von weniger als 0,001 Gew.-%. Solche Wassergehalte lassen sich beispielsweise durch die 
Verwendung von kommerziell erhaltlichen Losemitteln, wie sie ublicherweise bei radikalischen Polymerisationen als or- 
ganische Losemittel eingesetzt werden, errcichen. 

25 [0040] Als Losemittel eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung grundsatzlich alle polaren und unpolaren or- 
ganischen Losemittel in denen die entsprechenden und vorzugsweise auch die entstehenden Polymeren, gegebenenfalls 
bei erhohterTemperatur, loslich sind. Geeignete Losemittel sind beispielsweise C3 bis C10 Alkane, Cyclohexan, Deca- 
lin, Aceton, Methylethyiketon, Diisobutylketon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Benzol, Toluol, Glykole wie Ethylenglykol, 
Triethylenglykol, teilweise oder vollig endgruppenverschlossene Glykolether wie Emylenglykolmonomethylether, 

30 Essigsaureethylester, Methanol oder Ethanol oder die hoheren Homologen der Alkanole mit bis zu 18 GAtomen (gege- 
benenfalls als Cosolvens) oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

[0041] Die Reaktion gemaB Stufe (i) wird im allgemeinen bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatur und unterhalb 
der Zersetzungstemperatur der Monomeren durchgefuhrt, wobei vorzugsweise ein Temperaturbereich von 50 bis i50°C, 
weiter bevorzugt 70 bis 120°C und insbesondere 80 bis 110°C gewahtt wird 
35 [0042] Die Reaktion gemaB Stufe (i) wird im allgemeinen bei Driicken von 1 bis 300 bar, beispielsweise von etwa 1,5 
bis 100 oder etwa 2 bis etwa 20 bar durchgefuhrt 

[0043] Obwohl bzgl. der Molekulargewichtsverteilung keinerlei Beschrankungen existiereh, kann in der Reaktion ge- 
maB (i) ein Umsetzungsprodukt erhalten werden, das eine Molekulargewichtsverteilung M^/Mn gemessen mit Gelper- 
meationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol als Standard von < 4, vorzugsweise < 3, weiter bevorzugt 
40 < 2, insbesondere < 1,5 und in einzelnen Fallen auch < 1,3 besitzt Die Molekulargewichte des Umsetzungsprodukts 
(A) sind durch die Wahl der Verhaltnisses Monomere (a) zu Verbindungen (I) zu radikalischem Initiator in weiten Gren- 
zen steuerbar. Dabei bestirnmt insbesondere der Gehalt an Verbindung (I) das Molekulargewicht, und zwar derart, daB je 
groBer der Anteil an Verbindung (I) ist, desto geringer das erhaltene MolekulargewichL . 

[0044] . Das in der Reaktion gemaB Stufe (i) zu erhaltene Unisetzungsprodukt wird zur Herstellung der in der erfin- 
45 dungsgemaBen Bindemittelzusammensetzung enthaltenen Blockcopolymeren beispielsweise direkt weiterverarbeitet Es 
ist jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenso moglich, das Umsetzungsprodukt gemaB Stufe ® zunachst 
zwischenzulagem und erst zu einem spateren Zeitpunkt weiterzuverarbeiten. Bei der Weiterverarbeitung dient das Um- 
setzungsprodukt gemaB Stufe 0) als Makroinitiator fur eine weitere Umsetzung, wie sie im folgenden als Stufe (ii) defi- 
niertwird. 

50 [0045] Im Rahmen der nachfolgenden Stufe (ii) wird das Umsetzungsprodukt der Stufe (i) einem weiteren radikalisch 
homo- oder copolymerisierbaren Monomeren oder einem Gemisch aus zwei oder mehr solcher Monomeren umgesetzt 
In einer solchen Umsetzung gemaB Stufe (ii) wird demriach das Umsetzungsprodukt der Stufe (i) mit mindestens einem 
frei wahlbaren, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (b) umgesetzt, das sich in mindestens einer der 
weiter oben bereits definierten Eigenschaften von dem in Stufe (i) eingesetzten Monomeren (a) unterscbeidet %nn in 

55 der Umsetzung gemaB Stufe (i) bereits ein Gemisch aus zwei oder mehr Monomeren eingesetzt wurde; so kann in Stufe 
(ii) ein weiteres Monomeres (b) eingesetzt werden, es ist jedoch ebenso gut moglich, ein Gemisch aus zwei oder mehr 
Monomeren (b) einzusetzen. MaBgeblich ist in diesem Zusammenhang lediglich, daB sich die Monomeren,* die in Stufe 
(i) eingesetzt wurden, yon den Monomeren, die in Stufe (ii) eingesetzt werden, dahingehend uhterscheiden, daB die im 
Rahmen der Umsetzung gemaB Stufe (i) erhaltene Block sich von dem in Stufe (ii) erhaltenen Block in mindestens einem 

60 der oben genannten Eigenschaften unterscheidet 

[0046] Grundsalzlich sind als Monomere (b) die bereits im Rahmen der Erlauterung der Monomeren (a) genannten 
Monomeren geeignet 

[0047] ^ e Umsetzung gemaB Stufe (ii) wird prinzipiell nach den ublichen Bedingungen fur eine radikalische Polyme- 
risation durchgefuhrt, wobei die Umsetzung entsprechend der Stufe (i) in wafiriger Phase, in einem Losemittel oder 16- 
65 semiltelfrei durchgefuhrt werden kann. 

[0048] Die Stufen (i) und (ii) konnen im Rahmen des beschriebenen Verfahrens sowohl raumlich als auch zeitlich ge- 
trennt voneinander durchgefuhrt werden, wobei zunachst Stufe (i) und anschlieBend Stufe fii) durchgefiihrt wird. Die 
Stufen fi) und (ii) konnen dabei auch in nur einem ReaktionsgefaB nacheinander durchgefuhrt werden, d h. zunachst 
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wind mindestens ein Monomeres (a) in Gegenwart einer \erbindung der allgemeinen Formel (I) in Abhangigkeit von der 
gewiinschten Anwendung bzw. der gewunschten Eigenschaften teilweise oder vollstandig radikalisch polymerisiert und 
anschlieBend mindestens ein Monomeres (b) zugegeben und ebenfalls radikalisch polymerisiert 
[0049] Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch ebenso moglich, daB von Anfang an ein Monbmerenge- 
misch umfassend mindestens ein Monomeres (a) und mindestens ein Monomeres (b) eingesetzt und in Gegenwart der 
Verbindung (I) zur Reaktion gebracht wird. 

[0050] Dabei wird angenommen, daB die Verbindung (I) ziinachst mit dem mindestens einen Monomeren (a) reagiert 
und anschlieBend das daraus gebildete Umsetzungsprodukt (A) oberhalb eines bestimmten Molekulargewichts auch mit 
dem Monomeren (b) reagiert. 

[0051] Je nach Reaktionsfuhrung ist es dabei erfindungsgemaB moglich, an den Endgruppen runktionalisierte Poly- 
mere, Block- oder Multiblock- sowie Gradienten Copolymere, sternformige Polymere, Pfropf-Copolymere und ver- 
zweigte Copolymere herzustellen. 

[0052] Es ist dariiber hinaus vorgesehen, daB das in Stufe (ii) erhaltene Polymere (B) in einer weiteren Reaktionsstufe 
(iii) mit einem weiteren Monomeren (c) umgesetzt wird, wobei das Monomere (c) ebenfalls beispielsweise aus der be- 
reits oben genannten Aufzahlung ausgewahlt werden kann. Die Umsetzung erfolgt wie bereits fur Stufen (i) und (ii) be- 
schrieben. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann entsprechend mit einer, im wesentlichen nur dutch die Reaktionsbe- 
dingungen und die Materialeigenschaften des entstehenden Polymeren begrenzten, beliebige Zahl an Stufen mit einer 
entsprechend beliebigen Zahl an Monomeren durchgeruhrt werden. 

[0053] In Abhangigkeit von der gewunschten Zahl an Blocken im Blockcopolymeren kann im Rahmen der Herstellung 
der in der erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzung einzusetzenden Polymeren das Umsetzungsprodukt aus 
Stufe (ii), das Polymere (B) in einer weiteren Reaktionsstufe (iii) mit einem weiteren Monomeren (c) oder einem Ge- 
misch aus zwei oder mehr weiteren Monomeren (c) umgesetzt werden. Das Monomere (c) oder das Gemisch aus zwei 
oder mehr Monomeren (c) kann dabei beispielsweise aus der bereits oben genannten Aufzahlung der. Monomeren (a), 
ausgewahlt werden. Umsetzung erfolgt, wie bereits fur Stufen (i) und (ii) beschrieben. Es ist durch diese Reaktionsfuh- 
rung moglich, ein Blockcopolymeres mit einer. im wesentlichen beliebig hohen Zahl an Blocken, beispielsweise 5, 10, 
20, 50 oder 100 Blocken herzustellen. 

[0054] In diesem Zusammenhang ist es unerheblich, ob alle Blocke eine jeweils unterschiedliche Monomerenzusam- 
mensetzungen aufweisen, oder ob eine Blockfolge entsteht, in der sich zwei oder mehr unterschiedliche Monomeren zu- 
sammensetzen in einer bestimmten Reihenfolge oder statisu'sch wiederholen. Entscheidend ist einzig, daB mindestens 
zwei der Blocke eine wie oben definierte unterschiedliche Monomerenzusammensetzung aufweisen. 
[0055] Im Rahmen des Verfahrens zur Herstellung eines Blockcopolymeren, wie es in einer erfindungsgemaBen Bin- 
demittelzusammensetzung eingesetzt wird, kann daher in Stufe einer (iii). 

(iii) das in Stufe (ii) erhaltene Umsetzungsprodukt (B) unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart von minde- 
stens einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (c) umgesetzt werden, wobei diese Umset- 
zung gegebenenfalls mehrfach hintereinander mit gleichen oder verschiedenen Monomeren (c) wiederholt wirA 

[0056] Dabei ist es moglich, in einfacher Weise unter Verwendung einer einfach zuganglichen Verbindung der allge- 
meinen Formel I Blockcopolymere bereitzustellen, die z. B. einen hydrophilen Block, wie z. B. einen (Meth)acrylsaure- 
oder einen Ci_4-Alkyl(meth)acrylat-Block und eine weiteren, vorzugsweise hydrophoben Polymer-Block, wie z. B. ei- 
nen Block auf der Basis von vinylaromatischen Monomeren, wie z. B. Styrol oder substituierten Styrolen, sowie nicht- 
aromatischen Vinylverbindungen, wie z. B. Vinylacetat, sowie hohere (> Q) Alkyl(meth)acrylate aufweisen. GemaB 
dem beschriebenen Verfahren ist es jedoch ebenso moglich, unter Verwendung einer Verbindung gemaB der allgemeinen 
Formel I Blockcopolymere bereitzustellen, die einen hydrophoben und darauflfolgend einen hydrophilen Block aufwei- 
sen. 

[0057] Es hat sich dariiber hinaus gezeigt, daB auch solche Monomeren durch das geschilderte Verfahren radikalisch 
homo- oder copolymerisierbar sihd, die eine elektronenreiche olefinisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen.. Bei- 
spieie fur solche Verbindungen sind die Vinylether, Vinylester, beispielsweise Vinylacetat, oder die N- Vinylverbindun- 
gen, wie sie bereits oben genannt wurden. 

[0058] Im Rahmen des genannten verfahrens konnen dabei die Monomeren im wesentlichen in beliebiger Reihenfolge 
copolymerisiert werden, ohne daB beispielsweise eine bestimmte Abfolge von hydrophilen und hydrophoben Monome- 
ren beachtet werden muB. 

[0059] Femer sind beispielsweise Polymere der folgenden Struktur herstellbar, die in den erfindungsgemaBen Binde- 
m i tlelzusammensetziin gen verwendet werden konnen: 

Poly((meto)aciykaiire-stat-(mem)ac^^ wobei der Begriff °(meth)acrylat", Alkylester 

der Methacrylsaure und Acrylsaure bezeichnet 

[0060] Im einzelnen sind die folgenden Blockcopolymeren zu nennen: 

Poly(styrol-b-acrylsaure), Poly(sryrol-b-acrylsauremethylester), Poly(styrol-b-acrylsaureethylester), Poly(styrol-b- vi- 
nylacetat), Poly(styrol-b-methacrylsaure), Poly(styrol-b-nie±acrylsauremethylester), Poly(styrol-r>memacrylsaureethy : 
lester), Poly(hyaroxyethylacrylat-b-memacrylsaure), Poly(N-vmyIpyiToUdV)n-b^Acrylsauremem Poly(N- vinyls 

pyrroUdon-b-acrylsaiireethylester), Poly(N-vinylpyrroUdorj-b-Methao7lsaur^ Poly(N-vmyipyrroUdon-b- 
MetfmcTykaureethylester), Poly(N-vinylpyrrolidorj-b-Styrol), Poly(N-vinylpyrrolidon-b-vinylacetat), Poly^J-vinylpyr- 
rolidon-tKX-Methylstyrol), Poly(N-vinylformamid-rvMemaci7lsaurememylester), Poly(N-vinylformamid-b-Metha- 
crylsaureethylester), Poly(N-vmylfonnarnid-b- vinylacetat), Poly(N-vinylfonnannaVb-Acrylsauremethylester) oder 
Poly(N-vmylformamid-b-Acrylsaureethylester). 
[0061] Weiterhin sind gemaB der vorliegenden Erfindung einsetzban 

Poly(memacrykaureniemylester-bKsryrol-^ I\)ly(rhbutylacrylal-b^sryrol-b-n-butylacrylat), Poly(styrol- 

b-n-butylacrylat-b-styrol), Poly(styrol-b-rHburylacrylat-b-styrol-b-rj-butyhcryh^^ Poly(memylmethacrylat-b-styrol-b- 
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melhylmethacrylat-b-styrol), Poly(n-butylacrylal-b-styrol-b-n-butylacrylat-b-styrol) und dergleichen. 
[0062] Ebenfalls geeignet sind: Poly((styrol-s-styrolsuffonsaiire-Natriu^ Poly((styrol*s- 
styrolsulfonsaure-Natriumsalz)-b-propylmethacrylat), Poly((styrol-s-styrolsutfonsaui^Natriiim^ 
lat), Poly((styiol-s-styrolsulfonsaure-Natjiu^ Poly((styrol-s-styrolsulfonsaure-Natriumsal2)- 
5 b-propylacrylat), Poly((styrol-s-styrokulfonsaure^NatriuiiB Poly((styrol-s-styrokutforisaure-Na- 
triumsalz>b-butylacrylat), Poly((sryrol-s-styrolsutfonsaure-Nati Poly((styrol-s-acrylamido-2- 
methylproparisulfonsaure-Natriumsak>b-methylmethacrylat), Poly((styrol-s-acrylaniido-2-methylpropansuIfonsaurB- 
Natriumsalz)-b-propylmethacrylat), Poly((styrol-s-acrylamidch2-methylpropansulfonsaure^ 
crylat), Poly((styrol-s-acrylaimdch2-memylpropansu^^ 
10 mido-2-methylpropansulfonsaure-Natriumsalz)-b-propylacrylat), Poly((styit)l-s-acrylamido-2-methylprDpansulfon- 
saure-Natriumsalz)-b-memylacrylat), PoIy((styrol-s-acrylaimd6-2-methylpro 

lat), Poly((styrol-s-acryIamido-2-metoylpropansutfonsaur^ Poly((styrol-s-acrylnitril-s- 
acrylamido-2-memylpropansutfonsaiire-Natriur^ Poly((styrol-s-styrolsulfonsaure-Natriuiiisak)-b-sty- 
rol), Poly((styro!-s-acrybitril-s-styrolsulfonsaure-Natriumsak Poly((styrol-s-acrylamido-2-methylpropan- 

15 sulfonsaure-Natriumsalz>r>styrol),P^ 

methylrnethacrylal); Poly((styrol-s-styrolsulfonsa^-Natriumsdz)-b-methylmethacryIat), P6ly((styrbl-s-acrylnitril-s- 
styrolsulfonsaure-Natriumsalz)-b-methylmethacrylat), Poly((styrol-s-acryUmido-2-methylpix)paiisulfonsaure-Natrium- 
salz>b-methylmethacrylat), Poly((styrol-s-acrylnitril-s-acrylamido-2-methylpropansulfoQsau^ 
methacrylat); Poiy((styrol-s-styrolsutfonsaiire-Natriu^ Poiy((styrol-s-acrylnitril-s-styrolsul- 

20 fonsaure-Natriumsalz)-b-ethylmethacrylat), Poly((styrol-s-acrylamido-2-memylpropansutfonsa^ 
ethylmethacrylat), Poly((styrol*s-acrylm^il-s-acrylaimdo-2-methylpropansulfonsau^ 
. lat); Poly((styrol-s-styrolsutfonsaure-Natrium^ Poly((styrol-Sracrylnitril-s-styrolsulfonsaiire- 
Natriumsalz)-b-propylmethacrylat), Poly((styrol-s-acrylanudch2-methylpropansdfoosaure-Natri 
thacrylat), Poly((styrol-s-acrylrutril«s-aciylainid^ 

25 Poly((styrol-s-styrolsuffonsaure-Natrium Poly((styrol-s-acrylnitril-s^styrolsulfonsaiu^Natri- 
umsak)-b-butylmethacrylat), Poly((styrol-s-aciylamido-2-meubylpropansuff^ 

Poly((styrol-s-acrylnitrU-s-acrylamido-2-methylpropansulfonsaure-Natriun^ Poly((styrol-s-sty- 
rolsulfonsaure-Natriurasalz)-b-methylacrylat), Pbly((styrol-s-acryhitrU-s-styrolsutf^ 

acrylat), Poly((styrol-s-acrylamidch2-memylprop^ Poly((styrol-s-acrylni- 
30 tril-s-acrylamidc^-memylpropansi^or^ Poly((styrol-s-styrolsulfonsaure-Natrium- 
salz)-b-ethylacrylat), Poly((styrol-s-acrylnitril-s-styro^ Poly((styrol-s-acryla- 
midcH2-methylpropansulfonsaure-Natriumsalz)-b-ethylacrylat), Poly((styrol-s-acrytoiliU-s-acrylamid6-2-methylpio- 
pansulfonsaure-Natriumsalz)-b-propylacryIat); Poly((styrol-s-styrolsulfonsaure^^ Poly- 
((styrol-s-acrymitril-s-styrolsuffonsaure^^ Poly((styrol-s-acrylamido2-methylpropansul- 
35 fonsaure-Natriumsalz)-b-propylacrylat), Poly((styrol-s-acryliutrU-s-aciylamid6-2-methylpropan^lfoc^ 

salz)-b-butylacrylat); Poly((styrol-s-styrolsutfonsaure-Natri^ Poly((styiol-s-aciylnitril-s-styrol- 
sulfonsaure-Natriumsalz>b-butylacrylat) und Poly((styrol-s-acrylamido-2-methylpropansulfonsaure-Natriumsalz 
butylacrylat). 

[0063] Eine erfindungsgemaBe Bindemittelzusammensetzung kann beispielsweise nur eines der obeh genannten 
40 Blockcopolymeren aufweisen. Es ist jedocb ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorgesehen, daB eine er- 
findungsgemaBe Bindemittelzusammensetzung zwei oder mehr der genannten Blockcopolymeren aufweist 
[0064] Neben den genannten Blockcopolymeren kann eine erfindungsgemaBe Bindemittelzusammensetzung noch 
weitere Polymere aufweisen. Geeignete weitere Polymere sind beispielsweise durch radikalische Polymerisation herge- 
stellte statistische Copolymers Ebenfalls als weitere Polymere geeignet sind beispielsweise Polyadditions- oder Poly- 
45 kondensationsprodukte wie Polyester, Polyether, Polycarbonate, Polylactone, Polyamide oder Polyurethane. 

[0065] Neben den obengenannten Polymeren oder dem Gemisch aus zwei oder mehr der obengenannten Polymeren 
enthalten die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen noch mindestens 2 Gew.-% eines nicht-magnetischen 
und nicht-magnetisierbaren organischen oder anorganischen Feststoffs. 

[0066] Unter einem TeststofF wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein StofT verstanden, der bei Raumtem- 

50 peratur, d. h., bei etwa 20°C, in fester Form vorliegL 

[0067] Als Feststoffe eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle Feststomj, deren Form imd GroBe eine 
Einarbeimng der Feststoffe in eine erfindungsgemaBe Bindemittelzusammensetzung ermoglichen. \forzugsweise liegen 
die im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Feststoffe in Teilchenform (Partikelform) oder in Form von Fa- 
sern vor. Unter einer Teilchenform wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise eine Kugelform, Nadel- 

. 55 form, Wurfelform, Prismenform oder dergleichen verstanden. Teilchenforrnige Feststoffe, wie sie im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung eingesetzt werden konnen, weisen vorzugsweise eine -maximale Ausdehnung von etwa 1 mm, vor- 
zugsweisejedoch weniger, beispielsweise maximal etwa 500 um auf. 

[0068] Die Ausdehnung der im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren teilchenformigen Feststoffe wird im 
folgenden auch als Teilcheng^6Be ,, bezeichnet Der Begriff "Teilche^groBe ,, stellt dabei einen Durchschnittswert dan 

60 Dieser Durchschnittswert besagt, daB etwa 50% der Tfeilchen eine GroBe aufweisen, die in einem Bereich von ± 10% des 
als TeilchengroBe angegebenen Wertes liegt Fur die Untergrenze der TeilchengroBe der im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung einsetzbaren Feststoffe, sofern sie in Teilchenform vorliegen, gilt ein Wert von etwa 1 Nanometer. Im Rahmen 
einer weiteren bevorzugten Ausruhrungsform weisen die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten, teilchen- 
formigen Feststoffe eine TeilchengroBe von etwa 0,5 bis etwa 300 umauf. 

65 [0069] Im Rahmen einer weiteren Ausruhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen die Feststoffe auch als Fasem, 
Fasermatten, Fasergeflechte oder Faserkurzschnitte vorliegen. Geeignete Fasem konnen beispielsweise eine Lange von 
etwa 500 um oder mehr aufweisen, beispielsweise bis zu etwa 5 cm. Als Fasem eignen sich insbesondere Faserkurz- 
schnitte mit einer Lange von etwa 1 mm bis etwa 3 cm 
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[0070] Als nicht- magnetische anorganische teilchenformige FiiUstofFe und Pigmente kommen. beispielsweise RuB, 
Graphit, Metalle, Metalloxide, Metallcarbonate, Metallsulfate, Metallnitride, Metallcarbide, Metallsulfide, Carbonate 
oder Silikate (beispielsweise Talk, Ton, Glimmer, Kieselerde) in Betracht Beispielhaft genannt werden konnen UO2 
(RuuT oder Anatase), TiO x Ceroxid, Zinnoxid, Wolframoxid, Antimonoxid, ZnO, Wh SiQ2, Cr 2 03, a-Al 2 03, P-Al 2 Oj, 
Y-AI2O3, a-Fe^C^, Alununiumhydroxid, Goethit, Korund, Siliziumnitrid, Utancarbid, Magnesiumoxid, Bomitrid,.Mo- 5 
. lybdansulfid, Kupferoxid, MgCOj, CaC03, BaC03, SiCQj, BaS0 4 , CaS0 4 , Siliziumcarbid und Titancarbid. Diese Ver- 
bindungen konnen entweder einzeln oder in Kombination miteinander vorliegen und sind in Form und GrpBe nicht be- 
schrankt Die Verbindungen mussen nicht in reiner Form vorliegen sondern konnen mit anderen Verbindungen oberfla- 
chenbehandelt sein. 

[0071] Als organische Fullstoffe eignen sich beispielsweise KunststotWehle, insbesondere aus Polyethylen, Polypro- 10 
pylen, Polystyrol oder Poly amid. Ebenfalls geeignet sind Cellulosepulver, Starke, Holzmehl oder Holzspane. Ais orga- 
nische Pigmente eignen sich beispielsweise Monoazopigmente, wie C. I. Pigment Brown 25; C. I. Pigment Orange S. 13, 
36 und 67; C I. Pigment Red 1, 2, 3, 5, 8, 9, 12, 17, 22, 23, 31, 48 : 1, 48 : 2, 48 : 3, 48 : 4, 49, 49 : 1, 52 : 1, 52 : 2, 53, 
53 : 1,53 : 3,57 : 1,63,251, 112, 146, 170, 1 84, 210 und 245; C.I. Pigment Yellow 1, 3, 73, 74, 65, 97, 151 und 183;Dis- 
azopigmenten, wie C. I. Pigment Orange 16, 34 und 44; C. L Pigment Red 144, 1 66, 214 und 242; C; L Pigment Yellow 15 
12, 13, 14, 16, 17,81,83, 106, 113, 126,127, 155, 174, 176 und 188;Anthanthronpigmenten, wie C. I. Pigment Red 168 
(C. I. Vat Orange 3); Anthrachinonpigmenten, wie C. I. Pigment Yellow 147 und 177, C. L Pigment Violet 31; Anthra- 
pyrimidinpigmenten, wie C I. Pigment Yellow 108 (C. I. Vat Yellow 20); Chinacridonpigmenten, wie C I. Pigment Red 
122, 202 und 206; C. I. Pigment Violet 19; Chinophthalonpigmenten, wie C. L Pigment Yellow 138; Dioxazinpigmenten, 
wie C. I. Pigment Violet 23 und 37; Flavanthronpigmenten, wie C I. Pigment Yellow 24 (C. I. Vat Yellowl); Indanthronr 20 
pigmenten, wie C. I Pigment Blue 60 5 (C. I. Blue 4) und 64 (C. I. Vat Blue 6); Isoindolinpigmenten, wie C I. Pigment 
Orange 69; C. I. Pigment Red 260; C. I. Pigment Yellow 139 und 185; Isoindolinonpigmenten, wie C. L Pigment Orange 
61; C I. Pigment Red 257 und 260; C. I. Pigment Yellow 109, 110, 173 und 185; Isoviolanthronpigmenten, wieC. I. Pig- 
ment Violet 31 (C. I. Vat Violet I); Metallkomplexpigmenten, wie C. L Pigment Yellow 117, 150 und 153; C. L Pigment 
Green 8; Perinonpigmenten, wie C. I. Pigment Orange 43 (C. I. Wat Orange 7); C I. Pigment Red 194 (C. I. Vat Red 15); 25 
Perylenpigmenten, wie C. I. Pigment Black 3 1 und 32; C. I. Pigment Red 123, 149, 1 78 und 179 (C I. \fct Red 23), 190 
(C I. Vat Red 29) und 224; C. I. Pigment Violet 29; Phtoalocyankpigmenten, wie C. I. Pigment Blue 15, 15 : 1, 15 : 2, 
15 : 3, 15 : 4, 15 : 6 und 16; C. I. Pigment Green 7 und 36; Pyranthronpigmenten, wie C. I. Pigment Orange 51; C I. Pig- 
ment Red 216 (C. I. Vat Orange 4); Thioindigopigmenten, wie C. I. Pigment Red 88 und 18 1 (C. I. Vat Red I); C. I. Pig- 
ment Violet 38 (C. I. Vat Violet 3); Triarylcarboniumpigmenten, wie C I. Pigment Blue 1, 61 und 62; C. I. Pigment Green 30 
I; C. I. Pigment Red 81, 81 : 1 und 169; C. I. Pigment Violet 1, 2, 3 und 27; sowie C. L Pigment Black I (Anilinschwarz); 
C. L Pigment Yellow 101 (Aldazingelb); C. I. Pigment Brown 22; Kupenfarbstoffe (auBer den bereits oben genannten), 
wie C I. Vat Yellow 2, 3, 4, 5, 9, 10, 12, 22, 26, 33, 37, 46, 48, 49 und 50; C. I. Vat Orange 1, 2, 5, 9, 11, 13, 15, 19, 26, 29, 
30und31;C.I. VatRed2, 10, 12, 13, 14, 16, 19, 21, 31, 32, 37, 41, 51, 52 und 61; Ci: Vat Violet 2,9, 13, 14, 15, 17 und 
21; C L Vat Blue I (C. I. Pigment Blue 66), 3, 5, 10, 12, 13, 14, 16, 17, 18, 19, 20, 22, 25, 26, 29, 30, 31, 35, 41, 42, 43, 35. 
64, 65, 66, 72 und 74; C. I. Vat Green 1 , 2, 3, 5, 7, 8, 9, 13, 14, 17, 26, 29, 30, 31, 32, 33, 40, 42, 43, 44 und 49; C L Vat 
Brown 1, 3, 4, 5, 6, 9, 11, 17, 25, 32, 33, 35, 38, 39, 41, 42, 44, 45, 49, 50, 55, 57, 68, 72, 73, 80, 81, 82, 83 und 84; C I. 
Vat Black 1, 2, 7, 8, 9, 13, 14, 16, 19,. 20, 22, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 34, 36, 56, 57, 58, 63, 64 und 65; anorganische 
Pigmente, in Form von WeiBpigmenten, wie Titandioxid (C. I. Pigment White 6), ZinkweiB, Farbenzinkoxid; Zinksulfid, 
Lithopone, BleiweiB; Schwarzpigmente, wie Eisenoxidschwarz (C. L Pigment Black 11), Eisen-Mangan-Schwarz, Spi- .40 
nelischwarz (C. I. Pigment Biack 27), RuB (C. I. Pigment Black 7); Buntpigmente, wie Chromoxid, Chromoxidhydrat- 
griin; Chromgrun (C. I. Pigment Green 48); Kobaltgriiri (C. I. Pigment Green 50); Ultramarmgriin; Kobaltblau (C. L Pig- 
ment Blue 28 und 36); Ultramarinblau; Eisenblau (C. 1. Pigment Blue 27) ; Manganblau; Ultramarinviolett; Kobalt- und 
Manganviolett; Eisenoxidrot (C. I. Pigment Red 101); Cadmiumsulfoselenid (C. I. Pigment Red 108); Molybdatrbt(C. I. 
Pigment 5 Red 104); Ultramarinrot; Eisenoxidbraun, Mischbraun, Spinell- und Korundphasen (C. L Pigment Brown 24, 45 
29 und 31); Chromorange; Eisenoxidgelb (C. L Pigment Yellow 42); Nickeltitangelb (C. I. Pigment Yellow 53; C. I. Pig- 
ment Yellow 157 und 164); Chromtitangelb; Cadmiumsulfid und tadmiumzinksuifid (C. L Pigment Yellow 37 und 35); 
chromgelb (C. I. Pigment Yellow 34), Zinkgehb, Erdalkalichromate, Neapelgelb; Bismutvan'adat (C. L Pigment Yellow 
184); Interferenzpigmente, wie Metalleffektpigmente auf der Basis beschichteter Metallplattchen; Perlglanzpigmente . 
auf der Basis metalloxidbeschichteter Glinu^erplattchen;Russigkrista^ . 50 

. [0072] Als faserfbrmige Feststoffe eignen sich insbesondere anorganische Fasern, beispielsweise Glasfasern, Glasku- 
geln oder organische Fasern, die naturlichen oder synthetischen Ursprungs sein konnen. Geeignete synthetische organi- 

. sche Fasern sind beispielsweise Polyester-, Polyether-, Polyurethan-, Polyamid- oder Polyolefinfasern, vofzugsweise 
solche Fasem, die eine mechanische Stabihsierung der Bindemittelzusammensetzung im Anwendungszustand bewirken. 
Als naturliche organische Fasern eignen sich beispielsweise Cellulosefasem wie Baumwolle, Flachs, Hanf, Sisal, Kokos- 55 
fasem und dergleichen. 

[0073] Die erfindungsgemaBen Birxiemittelzusammensetzungen konnen jeweils einen einzelnen der oben genannten 
Feststoffe enthalten. Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch ebensd vorgesehen, daB die ertindungsgema- . 
Ben Bindemittelzusammensetzungen ein Gemiscb aus zwei oder mehr der genannten Feststoffe aufweisen. 
[0074] Die erfindungsgemaBen Bmdemittelzusammensetzungen enthalten die genannten Feststoffe in einer Menge. 60 
von. miDdes tens etwa 2 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Bindemittelzusammensetzung, vorzugsweise jedoch in dar- 
uber liegenderi Mengen: Beispielsweise konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die Feststoffe in einer 
Menge von mindestens etwa 5 Gew.-%, 10 Gew.-%, 20 Gew.-% oder dariiber, beispielsweise etwa 30, 40, 50, 60, 70, 80 
oder mehr als 90 Gew.-%, beispielsweise bis zu 98 oder 99 Gew.-%, enthalten. 

[0075] Dariiber hinaus kdnnen die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen noch IMspeigierhilfsmittel 65 
oder Wasser oder weitere Zusatzstoffe wie Gleitmittel, Losemittel, Antioxidantien, Stabaisatoren, Verdickungsriilfsmit- 
tel, Rheologiehilfsmittel, Verlaufshilfsmittel, Benetzer oder Feuchthaltemittel, beispielsweise eine Kombination aus N- 
Methylpyrralidon und Triethylenglykolmonobutylether, oder Gemische aus zwei oder mehr der genannten Zusatzstoffe 
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enthalten. Geeignete Verbindungen lassen sich beispielsweise der Fachliteratur entnehmen. 

[0076] Als Gleitmittel konnen insbesondere Carbonsauren mit etwa 10 bis etwa 20 C-Atomen, insbesondere Stearin- 
saure oder Palrnitinsaure oder Derivate von Carbonsauren wie deren Salze, Ester oder Amide, oder Gemische aus zwei 
oder mehr davon, eingesetzt werden. 
5 [0077] Die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen lassen sich durch Vermischen der oben genannten Po- 
lymeren mit den entsprechenden Feststoffen erhalten. Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein \ferfah- 
ren zur Herstellung einer erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzung, bei dem ein durch radikalische Polymerisa- 
tion herstellbares Blockcopolymeres mit mindestens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerenzusammensetzung mit 
mindestens einem Rahmen dieses Textes definierten Feststoff dispergiert wird. 

10 [0078] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen konnen daher ein durch radikalische 
Polymerisation herstellbares Blockcopolymeres mit mindestens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerenzusammen- 
setzung, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher Blockcopolymeren mit einem magnetischen Pigment, oder einem 
Gemisch aus zwei oder mehr Feststoffen, beispielsweise in Abrhischung mit einem oder mehreren Losemitteln und ge- 
gebenenfalls zusammen mit Dispergierhilfsmitteln, weiteren Bindemitteln und weiteren Zusatzstoffen wie Gleitmitteln 

15 zusammen dispergiert werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Hauptkomponenten in der erfindungs- 
gemaBen Bindemittelzusammensetzung, also insbesondere die Feststoffe und die polymeren Bindeniittel zunachst unter 
Zusatz von wenig Losemittel zur einer teigartigen Masse vermengt und anschh'eBend innig miteinander, z. B. durch Kne- 
ten, vermischt und erst anschlieBend dispergiert 

[0079] So kann anschlieBend beispielsweise in einer Dispergierapparatur, z. B. einer Topfkugelmiihle oder einer Riihr- 
20 werksmuhle, aus einem teilchenformigen Feststoff und den weiteren, angeteigten Inhaltsstoffen der Bindemittelzusam- 
mensetzung oder einer Losung der eingesetzten Bindemittel, vorzugsweise in einem organischen Losemittel, unter Zu- 
satz von Gleitmittel und eventuell geringen Mengen eines Dispergiermittels, die erfindungsgemaBe Bindemittelzusam- 
mensetzung hergestellt werden. 

[0080] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein \ferfahren zur Herstellung einer Bindemittelzusam- 
25 mensetzung, bei dem ein durch radikalische Polymerisation herstellbares Blockcopolymeres mit mindestens zwei Blok- 
ken unterschiedlicher Monomerenzusammensetzung, und mindestens 2 Gew.-% mindestens eines nichtmagnetischen 
und nicht magnetisierbaren anorganischen oder organischen FeststofFs vermischt werden oder mindestens 2 Gew.-% 
mindestens eines nichtmagnetischen und nicht magnetisierbaren anorganischen oder organischen Feststoffs bereits wah- 
rend der Herstellung des durch radikalische Polymerisation herstellbaren Blockcopolymeren vorliegen, 
30 [0081] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung einer erfindungsgemaBen Bindemittelzusam- 
mensetzung oder einer nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Bindemittelzusammensetzung zur Herstel- 
lung von Lacken, Farben, Anstrichstoffen, Tinten, beispielsweise fur Untenstrahldrucker, Druckfarben oderRostschutz- 
mitteln oder zum Einfarben von Kunststoffen, Papier, Textilien, Zement, Beton, Keramik, Glas, Emaille, Kosmetika oder 
Lebensmitteln. 

35 [0082] Die erfindungsgemaBen Bindenuttelzusammensetzungen konnen dabei in Form von waBrigen Dispersionen, 
als Feststofte, Schmelzen oder als Losungen vorliegen. 

[0083] Zur Herstellung der Bindemittelzusammensetzungen mischt man beispielsweise den Fullstoff bzw. das Pigment 
in Form eines wasserhaltigen PreBkuchens oder in Form eines trockenen Pigment- oder Fullstoffpulvers zusammen mit 
einem oder mehreren erfindungsgemaBen Dbpergiermitieln in Wasser, organischen Losemitteln oder in Substanz und 

40 dispergiert oder knetet in einer geeigneten Apparatur vor. Die erhaltene Mischung kann anschlieBend in einer Muhle ge- 
mahlen werden, um die gewunschteTeilchengroBenverteilung einzustellen. AnschlieBend konnen weitere Hilfsmittel zu- 
gegeben werden. SchlieBlich wird die Endeinstellung der Zubereitung dadurch vorgenommen, daB, sofem gewunscht, 
entsprechende Mengen Wasser oder organische Losemittel so wie gegebenenfalls weitere der oben beschriebenen Zusatz- 
stoffe zugesetzt werden. AnschlieBend wird die Zubereitung beispielsweise mit Hilfe einer Filtriervorrichtung mit Fein- 

45 abtrennung im Bereich von etwa 10 bis etwa 1 um und gegebenenfalls anschlieBend mit einer weiteren Filtriervorrich- 
tung mit einer Feinabtrennung im Bereich von etwa 1 bis etwa 0,5 umbehandelt. 
[0084] Im folgenden soil die vorliegende Erfindung nunmehr anhand einiger Beispiele erlautert werden. 

Beispiele 

50 

Beispiel 1 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus AcryUa^ und Styrpl 

55 [00355] 224 g Wasser iind 15,4 g einer 25%igen Ammoniaklosung in Wasser wurden auf 80°C erhitzt: Durch 2 Tropf- 
trichter wurden dann innerhalb von 30 Minuten parallel 3 g 1,1-Diphenylethen (gelost in 45 g Acrylsaure) und 4,73 g 
Armrwmumperoxodisulfat (gelost in 22,4 g Wasser) zugetropft Der Ansatz wurde insgesamt 4 Stunden aiif 80°C gehal- 
ten. 101 g dieses Ansatzes wurden mit 25 g Wasser, 40 mi einer 25%igen Ammoniak-Losung in Wasser und 38 g Styrol 
versetzt und anschlieBend 1 3 Stunden bei. 90°G gehalten. Man erhielt ein weiBes wasserquellbares Polymeres. 

60 

Beispiel 2 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methylmethacrylat und Styrol 

65 [0086] 125 g einer 25%igen Ammoniak-Losung in 125 g Wasser wurden vorgelegt und das Olbad auf 90°C gehalten. 
Durch 2 lYopftrichter wurden dann innerhalb von 60 Minuten parallel 6 g 1,1-Dephenylethen (gelost in 125 g Methyl- 
methacrylat) und 4,73 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 22,4 g Wasser) zugetropft. AnschlieBend wurden noch ein- 
mal 4,73 g Amrnoniumperoxodisulfat (gelost in 22,4 g Wasser) innerhalb einer Stunde zugetropft Der Ansatz wurde 
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dann noch eine weitere Stunde bei 90°C gehalten. Zu diesem Ansatz wurden 65 g Styrol zugegeben und die Olbadtem- 
peralur fur 4 Stunden auf 100°C erhohL 

Beispiel3 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsaure und Hydroxyethylacrylat 

[0087] 112 g Wasser und 112 g .einer 25%igen Ammoniak-Losung in Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C erhitzt 
AnschlieBend wurden 9,46 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 45 g Wasser) innerhalb von 30 Minuten und 6 g 1,1- 
Diphenylethen (gelost in 107,5 Methacrylsaure) schnell zugetropft AnschlieBend wurden noch einmal 9,46 g Ammoni- 
umperoxodisulfat (gelost in 45 g Wasser) innerhalb von 30 Minuten zugetropft Nach der Zugabe wurde der Ansatz fur 5 
Stunden bei 90°C gehalten. AnschlieBend wurde 1 mol Hydroxyethylacrylat zugegeben und der Ansatz fur 5 Stunden bei 
90°C gehalten. 

Beispiel4 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester und N-Vinylpyrrolidon 

[0088] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 75°C gehalten. AnschlieBend wurden parallel lOg 1,1 -Diphenylethen 
(gelost in 200 g Methacrylsauremethylester) und 10,3 g Animoniumperoxbidisulfat (gelost in 100 g Wasser) innerhalb 
von 60 Minuten und 9,2 g einer 25%igen Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropft Der Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 75°C gehalten. Danach wurden zu 100 g der oben beschrie- 
benen Dispersion 20,4 g N- Vmylpyrrolidon gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 75°C gehalten. . 

■ . Beispiels 5 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester und N-Mnylformarnid 

[0089] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 75°C gehalten. AnschlieBend wurden parallel 10 g 1,1 -Diphenylethen 
(gelost in 200 g Methacrylsauremethylester) und 10,3 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 100 g Wasser) innerhalb 
von 60 Minuten und 9,2 g einer 25%igen Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropft Der Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 75°C gehalten. Danach wurden zu 100 g der oben beschrie- 
benen Dispersion 25 g N-Vinylformamid gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 75°C gehalten. 

Beispiel6 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester und Hydroxyethylacrylat 

[0090] . 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. AnschlieBend wurden parallel 10 g 1,1-Dephenytethen 
(gelost in 200 g Methacrylsauremethylester) und 10,3 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 100 g Wasser) innerhalb 
von 60 Minuten und 9,2 g einer 25>%igen Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropft Der Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 90°C gehalten. Danach wurden zu 100 g der oben beschrie- 
benen Dispersion 25 g Hydroxyethylacrylat gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 90°C gehalten. 

Beispiel7 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylestei; Acrylnitril und Styrol .; . . 

[0091] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. AnschlieBend wurden parallel 10 g 1,1-Diphenylethen 
gelost in 200 g Methacrylsauremethylester, und 103 g Ammomumperoxodisulfat gelost in 100 g Wasser innerhalb von 
60 Minuten und 9,2 g 25%ige Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zugetropft Der 
Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 90°C gehalten. Danach wurden zu 100 g der oben beschriebenen Disper- 
sion 17,2 g Styrol und 1 g Acrylnitril gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 90°C gehalten. 

Beispiel8 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Acrylsaure-.n-butylester und Styrol 

[0092] 360 g Wasser wurden vorgelegt und das Olbad auf 90°C erhitzt Durch 3 Tropftrichter wurden dann innerhalb 
von 180 Minuten parallel 11,1 g 1,1-Diphenylethen (gelost in 256 g n-Butylacrylat) und 10,7 g Natriumperoxodisulfat 
(geldst in 100 g Wasser) und innerhalb von 120 Minuten 23 g Natriumhydroxid, (gelost in 100 g Wasser) zugetropft 
Das Olbad wurde insgesamt 6 Stunden auf 90°C gehalten. Nach Abtrennen der waBrigen Phase wurden zum verbleiben- 
den Polymeren 138 g Styrol zugegeben und das Olbad 6 Stunden auf 115°C gehalten. AnschlieBend wurden 169 g n-Bu- 
tylacrylat zugegeben und das Olbad 6 Stunden auf 1 1 5°C gehalten. 
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Beispiel 9 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester und Styrol 

5 [0093] 180 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. Dann wurden parallel aus drei Tropftrichtern 3 g cis- 
Stilben (gelost in 50 g Methylmethacrylat) und 5 g einer 25%igen AnunoniakrL6sung (gelost in 50 g Wasser) innerhalb 
von 60 Minuten zugetropfl und 5,1 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 50 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropft AnschlieBend wurde der Ansatz noch weitere 4,5 Stunden auf 90°C gehalten. Man erhielt ein Polyineres mit Mw = 
54.200 g/mol und einer Polydispersitat von 2,4. 70 g der oben beschriebenen Polymerdispersion wurden. auf 115°C er- 

10 hitzt und 50 g Styrol zudosiert Der Ansatz wurde dann 6 Stunden bei 115°C gehalten. 

Beispiel 10 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester und Styrol 

[0094] 1 80 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. Dann wurden parallel aus drei Tropftrichtern 3 g trans- 
Stilben (gelost in 50 g Methylmethacrylat) und 5 g einer 25%igen Ammoniak-Losung (gelost in 50 g Wasser) innerhalb 
von 60 Minuten zugetropft und 5,1 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 50 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropft. AnschlieBend hielt man den Ansatz noch weitere 4,5 Stunden auf 90°C. Man erhielt ein Polymeres mit M* = 
20 46.800 g/mol und einer Polydispersitat von 2,9. 70 g der oben beschriebenen Polymerdispersion wurden auf 115°C err 
hitzt und 50 g Styrol zudosiert Der Ansatz wurde dann 6 Stunden bei 115°C gehalten. Man erhielt ein Polymeres mit H» 
= 168.000 g/mol und einer Polydispersitat von 4,2. 

Beispiel 11 

25 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester 

[0095] 1 80 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. Dann wurden parallel aus drei Tropftrichtern 5 g 4,4-Bi- 
nyUdenbis(N,N-<hroemylaniUn) (gelost in 100 g Methacrylsauremethylester) und 4,6 g einer 25%igen Ammoniak-Lo- 
30 sung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 60 Minuten zugetropft und 5,1 g Ammoniumperoxbdisulfat (gelSst in 100 g 
Wasser) innerhalb von 90 Minuten zugetropft. Der Ansatz wurde weitere 4 Stunden auf 90°C gehalten: Man erhielt ein 
Polymeres mit M^ = 2.150 g/mol und einer Polydispersitat von 1,2. 

Beispiel 12 

35 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus ^Methacrylsauremethylester 

[0096] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. AnschlieBend wurden parallel 10 g 1,1-Diphenylethen 
(gelost in 200 g Methacrylsauremethylester) und 10,3 g Arnmoniumperoxo&sulfat (gelost in 100 g Wasser) innerhalb 
40 von 60 Minuten und 9,2 g einer 25%igen Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropft Der Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 90°C gehalten. 

[0097] Fur die Dispergierversuche wurden direkt die Polymerdispersionen yerwendet (waBrige Feststoffdispersionen) 
oder die Polymeren wurden getrocknet und in einem Losemittel oder einem Losemittelgemisch gelost. 

45 Dispergierversuche 

[0098] Das entsprechende Polymere aus den Synthesebeispielen (Numerierung stimmt uberein) wurde in wassriger Di- 
spersion (Feststoffgehalt 20%) mit dem Farbpigment bei Raumtemperatur vermischt, 20 g SAZ-Mahlkugeln zugegeben, 
und 1 h im Red Devil geschuttelL Das FeststoflPverhaltnis von Polymer zu Farbpigment betrug 20/1 (Gewichtsverhahv 
50 nis). AnschlieBend wurde die Dispersion optisch beurteilt (Tabelle 1). Polymer. 12 ist ein iiber die DPE-Methode herge- 
stelltes Polymethylmethacrylat 
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libeller 



1 Pigment 


Polymer 2 


Polymer 6 


Polymer 12 


Polymethyl- 
methacrylat 
(Vergleichs- 
beispiel) 


Blau 
L6920 


iiussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


flussige, 
mind. 24 h 
stabile Dis- 
persion 


feste, mind. 24 
h stabile Dis- 
persion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliogen Rot 
L 38.85 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


feste, mind. 
24 h stabile 
Dispersion 


feste, mind. 24 
h stabile Dis- 
persion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliotol Gelb 
L2140HD 


Dispersion insta- 
ll 


icmc, mi no. 
24 h stabile 
Dispersion 


feste, mind. 24 
h stabile Dis- 
persion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliogen 
Marron 

L 3980 


fliissige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


feste, mind. 
24 h stabile 
Dispersion 


feste, mind. 24 
h stabile Dis- 
persion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 



[0099] Die in Tabelle 1 gezeigten Dispersionen wurden anschbeBend mit Wasser urn das 20fache verdunnt, und die Di- 
spersion wiederum optisch beurteilt (T^belle 2). 



Tabelle 2 



Pigment 


Polymer 2 


Polymer 6 


Polymer 12 


Polymethyl- 
methacrylat 
(Vergleiphs- 
beispiel) 


Heliogen 
Blau 

L6920 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


flussige, 
mind. 24 h 
stabile Dis- 
persion 


flussige, mind; 
24 h stabile 
Dispersion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliogen Rot 
L3885 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


Dispersion 
instabil 


Dispersion in- 
stabil 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliotol Gelb 
L2140HD 


Dispersion insta- 
ll 


. flussige, 
mind. 24 h 
stabile Dis- 
persion 


flussige, mind. 
24 h stabile 
Dispersion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliogen 
Marron 

L3980 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


flussige, 
mind. 24 h 
stabile Dis- 
persion 


Dispersion in- 
stabil 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 



Patentanspruche 

1. Bindenrittelzusammensetzung, mindestens enthaltend ein durch radikalische Polymerisation berstellbares 
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Blockcopolymeres mit mindestens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerenzusammensetzung, und mindestens 
2 Gew.-% mindestens eines nicht-magnetischen und nicht-magnetisierbaren anoiganischen oder organischen Fesl- 
stoffs. 

2. Bindermttelzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Wasseigehalt der Bindemit- 
5 telzusammensetzung weniger als 10 Gew.-% betragt 

3^ Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Blcckcopolymere zwei 
bis zehri Blocke aufweist 

4. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockcopo- 
lymere durch ein Verfahren mindestens umfassend die folgende Stufe (i) hergestellt wurde: 

10 (i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reaktionsgemischs, umfassend 

mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomeres (a) 
mindestens einen radikalischen Initiator, sowie 
eine Verbindung derFormel (I) 

is R3\ 

c=r 

20 worin Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff , einen jeweils unsubstituierten oder substitu- 

ierten Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest stehen, mit der MaBgabe, daB mindestens zwei der Reste Ri bis R4 fur einen unsubsti- 
tuierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, oder die Reste R\ und R 2 oder R 3 
und R4 jeweils paarweise fur einen substituierten oder unsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoff mit 6 

25 bis 18 GAtomen und eine funktionelle Gruppe, die in Konjugation zur C-C-Doppelbindung in der allgemei- 

nen Formel I eine Mehrfachbindung zwischen einem C-Atom und einem Heteroatom aufweist, stehen, 
wobei ein Umsetzungsprodukt (A) erhalten wird und 

(ii) das in Stufe (i) erhaltene Umsetzungsprodukt (A) unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart von 
mindestens einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (b) umgesetzt wird, wobei ein 
30 Umsetzungsprodukt (B) erhalten wird. 

5. Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB wahrend der Reaktion gemaB 
Stufe fi) im Reaktionsgemisch 10 Gew.-% Wasser oder weniger voriiegen. 

6. Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 4 oder 5, wobei die Stufe (1) bei einem Druck zwischen 1 und 
300 bar durchgefuhrt wird. 

35 7. BirKlemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil von 
radikalischem Initi ator zu dem mindestens einen Monomeren (a) 03 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
des Initiators und des Monomeren (a), betragt 

8. Binderdttelzusammensetzuhg nach einem der Anspriiche 4 bis 7; dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindung 
der allgemeinen Formel (I) Diphenylethylen, ein Alkoxydiphenylethylen, Dinaphthalinethylen, 4,4-Mnyliden- 

40 bis(N^-dimethylanilin), 4,4-Vmylidenbis(l-aminobenzol), cis-Stilben, trans-Stilben a-Phenylacrylsauremethyle- 
ster, a-Pbenylmethacrylsauremethylester, a-Pheny lacry lnitril, a-Phenylmethacry lnitril oder ein Gemisch aus zwei 
oder mehr davon eingesetzt wird. 

9. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktions- 
gemisch als ein erstes Monomeres (a) Styrol, Acryl- oder Methacrylsaure, ein Cp bis Q-Alkyl- oder -bydroxyal- 

45 . kylacrylat oder -methacrylat, Yinylacetat, ein substituiertes oder unsubstituiertes Vlnylpyrrolidon, ein Gemisch aus 
zwei oder mehr davon, oder ein Gemisch aus einem solchen ersten Monomeren (a) mit mindestens einem weiteren 
radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren umfaBL 

10. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB wahrend der 
Umsetzung 5 Gew.-% Wasser oder weniger im Reaktionsgemisch voriiegen. 

50 . : 11. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockco- 
polymere durch ein Verfahren mindestens umfassend die folgende S'tufe (iii) hergestellt wurde: 

(i") ^ in Stufe (ii) erhaltene Umsetzungsprodukt (B) wird unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart 
von mindestens einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (c) umgesetzt, wobei diese 
Umsetzung gegebenenfalls mehrfach hintereinander mit gleichen oder verschiedenen Monomeren (c) wieder- 

55 holt wird. 

12. Verfahren zur Herstellung einer Bindernittelzusammensetzung, bei dem ein durch radikalische Polymerisation 
herstellbares Blockcopolymeres mit mindestens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerenzusammensetzung, 
und mindestens 2 Gew.-% mindestens eines nicht-magnetischeri und nicht-magnetisierbaren anoiganischen oder or- 
ganischen Feststoffs vermischf werden oder mindestens 2 Gew.-% mindestens eines nicht-magnetischen und nicht- 

60 magnetisierbaren anorganischen oder organischen FeststofTs bereits wahrend der Herstellung des durch radikalische 
Polymerisation, berstellbaren Blockcopolymeren voriiegen. 
• 1 3. Verwendung einer Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10 oder einer nach Anspruch 
1 2 hergestellten Bmdemitteldispersion zur Herstellung von Lacken, Farben, Anstrichstoffen, Tinten, beispielsweise 
fur Tintenstrahldrucker, Druckfarben oder Rostschutzmitteln oder zum Einfarben von Kunststoffen, Papier, Texti- 

65 lien, Zement, Beton, Keramik, Glas, Emaille, Kosmetika und Lebensmitteln. 
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